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(57) Abstract: The invention relates to organophos- 
phorous compounds of the general formula (I), in which 
A is selected from the group consisting of -CR5R6-, 
-CR 5 R^6i,CH(OH)-, -CR 5 R 6 CO- and -COCR5R6- The 
invention also relates to the use of said compounds as 
(I) herbicides and to a method for the selective pre- and 

post-emergent control of weeds in useful plant cultures. 

(57) Zusammenfassung: Phosphororganische 
Verbindungen der allgemeinen Formel (I), in der A aus 



der Gruppe ausgewahlt ist, die aus -CR 5 R6-, -CR 5 R^6^CH(OH)-, -CR5R6CO- und -COCR 5 R 6 - besteht, ihre Verwendung als 
Herbizid sowie ein Verfahren zur selektiven pra- und postemergenten Bekampfung von Unkrautern in Nutzpflanzenkulturen. 
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Phosphororganische Hvdroxamsaurederivate als Herbizide 



Die Erfindung betxifft phosphororganische Hydroxamsaurederivate und ihre Salze, 
Ester und Amide, ihre Verwendung als Herbizide sowie ein Verfahren zur selektiven pra- 
oder postemergenten Bekampfung von Unkrautern in Nutzpflanzenkulturen. 

Phosphonomethylglycylhydroxamsaure und ihre Salze sind bereits in dem Europai- 
schen Patent mit der VeroffentHchungsnummer 0 039 310 beschrieben worden. Diese Ver- 
bindungen zeigen eine herbizide Wirksamkeit, die jedoch nicht fur alle Anwendungen aus- 
reicht. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, Substanzen mit verbesserter herbi- 
zider Wirksamkeit bereitzustellen. 

Diese Anfgabe wird durch die in Anspruch 1 definierte Stoffgruppe gelost. Weiter- 
bildungen sind durch die Unteranspruche definiert. 

Die erfindungsgemafien phosphororganischen Verbindungen entsprechen der allge- 
meinen Formel (I): 



R 2 R 3 R4 

in der A aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus -CR 5 R6- 5 -CRsRsCH^OH)-, - 
CR 5 R 6 CO- und - COCR5R6- besteht, 

in der Ri aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Wasserstoff, substituiertem und un- 
substituiertem Allcyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsub- 
stituiertem Alkinyl, substituiertem und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstitu- 
iertem Acyl, substituiertem und unsubstituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstitu- 
iertem Alkyl-Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und 
unsubstituiertem heterocyclischen Rest, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- 
heterocyclischem Rest, einem Metall der ersten, zweiten oder dritten Hauptgruppe des Peri- 
odensystems, Ammonium, substituiertem Ammonium und Ammoniumverbindungen, die sich 
von Ethylendiamin oder Aminosauren ableiten, besteht, 

in der R 2 , R3, R4, R5, R<s und R 7 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die aus Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Allcyl, substituier- 
tem und unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituier- 
tem und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und 
unsubstituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substitu- 
iertem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen 




(I) 
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Rest, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest und Benzolsulfonyl 
besteht, und wobei, wenn A fur — CH2- steht, mindestens ein Rest aus R2, R3, R5 und R7 aus 
der Gruppe ausgewahlt ist, die aus substituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und un- 
substituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substituier- 
tem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen Rest, 
substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest und Benzolsulfonyl besteht, 

in der Rs und R9 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, 
die aus Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem und unsubsti- 
tuiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem und unsubsti- 
tuiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und unsubstituiertem 
Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substituiertem und unsub- 
stituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen Rest, substituiertem 
und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest, OX3 oder OX4 besteht, 

wobei Xs oder X9 gleich oder verschieden sein konnen und aus der Gruppe ausge- 
wahlt sind, die aus Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem und 
unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem und 
unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und unsub- 
stituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen Rest, 
substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest, einem Metall der ersten, 
zweiten oder dritten Hauptgruppe des Periodensystems, Ammonium, substituiertem Ammo- 
nium und Ammoniumverbindungen, die sich von Ethylendiamin oder Aminosauren ableiten, 
besteht, 

wobei samtliche Gruppen mit Phenylgruppen, Hydroxy-, Oxo-, Halogen-, CN-, (Co. 
9 )(C 0 -9)-Amino-, Ci_9- Alkyl-, C 1 .9- Alkoxygupp en und die cyclischen Reste auch mit Nitro- 
gruppen und R2 auch mit einer Carboxygruppe substituiert sein konnen, 

und deren Salze, Ester und Amide und Salze der Ester. 

Bevorzugt ist Ri ein Wasserstoff, ein Metall der ersten, zweiten oder dritten Haupt- 
gruppe des Periodensystems, wie Na, K, Ca, Mg, Al, Cu sowie Ammonium, substituiertem 
Ammonium und Ammoniumverbindungen, die sich von Ethylendiamin oder Aminosauren 
ableiten. 

Bevorzugt sind Rg und R 9 unabhangig aus der Gruppe ausgewahlt, die aus Wasser- 
stoff, Methyl, Ethyl, OX 8 und OX 9 besteht, wobei OX 8 und OX 9 bevorzugt aus der Gruppe 
ausgewahlt sind, die aus der ersten, zweiten oder dritten Hauptgruppe des Periodensystems, 
wie Na, K, Ca, Mg, Al, Cu sowie Ammonium, substituiertem Ammonium und Ammonium- 
verbindungen, die sich von Ethylendiamin oder Aminosauren ableiten, besteht. D.h. es wer- 
den die Salzverbindungen der phosphororganischen Verbindungen mit organischen oder an- 
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orgarrischen Basen (z.B. Natriumsalz, Kaliumsalz, Calciumsalz, Alutniniumsalz, Ammonium- 
salz, Magnesiumsalz, Triethylaminsalz, Ethanolaminsalz, Dicyclohexylaminsalz, Ethylen- 
diaminsalz, N,N"-Dibenzylethylenchaminsalz etc.) sowie Salze mit Aminosauren (z.B. Argi- 
ninsalz, Asparaginsauresalz, Glutaminsauresalz etc.) und dergleichen gebildet 

Besonderheiten der obigen DejBnitionen und geeignete Beispiele dafur werden nach- 
folgend angegeben: 

„Acyl" ist ein Substituent, der von einer Saure stammt, wie von einer organischen 
Carbonsaure, Kohlensaure, Carbaminsaure oder der den einzelnen vorstehenden Sauren ent- 
sprechenden Thiosaure oder Imidsaure, oder von einer organischen Sulfonsaure, wobei diese 
Sauren jeweils aliphatische, aromatische und/oder heterocyclische Gruppen im Molekul um- 
fassen sowie Carbamoyl oder Carbamimidoyl. 

Geeignete Beispiele fur diese Acylgruppen werden nachfolgend angegeben. 

Als aliphatische Acylgruppen werden von einer aliphatischen S&ure stammende 
Acylreste bezeichnet, zu denen die folgenden gehoren: 

Alkanoyl (z.B. Formyl, Acetyl, Propionyl, Butyryl, Isobutyryl, Valeryl, Isovaleryl, 
Pivaloyl etc.); 

Alkenoyl (z. B. Acryloyl, Methacryloyl, Crotonoyl etc.); 
Alkylthioalkanoyl (z.B. Methylthioacetyl, Ethylthioacetyl etc.); 
Alkansulfonyl (z.B. Mesyl, Ethansulfonyl, Propansulfonyl etc.); 
Allcoxycarbonyl (z.B. Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycarbonyl, Isopro- 
poxycarbonyl, Butoxycarbonyl, Isobutoxycarbonyl etc.); 
Alkylcarbamoyl (z.B. Methylcarbamoyl etc.); 
(N-Alkyl)-thiocarbamoyl (z.B. (N-Methyl)-thiocarbamoyl etc.); 
Alkylcarbamimidoyl (z.B. Methylcarbainimidoyl etc.); 
Oxalo; 

Alkoxalyl (z.B. Methoxalyl, Ethoxalyl, Propoxalyl etc.). 

Bei den obigen Beispielen fur aliphatische Acylgruppen kann der aliphatische Koh- 
lenwasserstoffteil, insbesondere die Alkylgruppe bzw. der Alkanrest, ggf. einen oder mehrere 
geeignete Substituenten aufweisen, wie Amino, Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom etc.), Hy- 
droxy, Hyckoxyimino, Carboxy, Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy etc.), Alkoxycar- 
bonyl, Acylamino (z.B. Benzyloxycarbonylamino etc.), Acyloxy (z.B. Acetoxy, Benzoyloxy 
etc.) und dergleichen; als bevorzugte aliphatische Acylreste mit solchen Substituenten sind 
z.B. mit Amino, Carboxy, Amino und Carboxy, Halogen, Acylamino oder dergleichen sub- 
stituierte Alkanoyle zu nennen. 

Als aromatische Acylreste werden solche Acylreste bezeichnet, die von einer Saure 
mit substituierter oder nicht substituierter Arylgruppe stammen, wobei die Arylgruppe Phe- 
nyl, Toluyl, Xylyl, Naphthyl und dergleichen umfassen kann; geeignete Beispiele werden 
nachfolgend angegeben: 

Aroyl (z.B. Benzoyl, Toluoyl, Xyloyl, Naphthoyl, Phthaloyl etc.); 
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Aralkanoyl (z.B. Phenylacetyl etc.); 
Aralkenoyl (z.B. Cinnamoyl etc.); 
Aryloxyalkanoyl (z.B. Phenoxyacetyl etc.); 
Arylthioalkanoyl (z.B. Phenylthioacetyl etc.); 
Arylaminoalkanoyl (z.B. N-Phenylglycyl, etc.); 

Axensulfonyl (z.B.Benzolsulfonyl, Tosyl bzw. Toluolsulfonyl, Naphthalinsulfonyl 

etc.); 

Aryloxycarbonyl (z.B. Phenoxycarbonyl, Naphthyl-oxycarbonyl etc.); 
Aralkoxycarbonyl (z.B. Benzyloxycarbonyl etc.); 
Arylcarbamoyl (z.B. Phenylcarbamoyl, Naphthylcarbamoyl etc.); 
Arylglyoxyloyl (z.B. Phenylglyoxyloyl etc.). 

Bei den vorstehenden Beispielen flir aromatische Acylreste kann der aromatische 
Kohlenwasserstoffleil (insbesondere der Arylrest) und/oder der aliphatische Kohlenwasser- 
stoffleil (insbesondere der Alkanrest) ggf . einen oder mehrere geeignete Substituenten auf- 
weisen, wie solche, die als geeignete Substituenten fur die Alkylgruppe bzw. den Alkanrest 
bereits angegeben warden. Insbesondere und als Beispiel fur bevorzugte aromatische Acylre- 
ste Hiit besonderen Substituenten werden mit Halogen und Hydroxy oder mit Halogen und 
Acyloxy substituiertes Aroyl und mit Hydroxy, Hycfroxyimino, Dihalogenalkanoyloxyimino 
substituiertes Aralkanoyl angegeben sowie 

Arylthiocarbamoyl (z.B. Phenylthiocarbamoyl etc.); 

Arylcarbamimidoyl (z.B. Phenylcarbamimidoyl etc.). 

Als heterocyclischer Acylrest wird ein Acylrest verstanden, der von einer Saure mit 
heterocyclischer Gruppe stammt; dazu gehoren: 

Heterocyclisches Carbonyl, bei dem der heterocyclische Rest ein aromatischer oder 
aliphatischer 5-bis 6-gliedriger Heterocyclus mit zumindest einem Hetefoatom aus der Grup- 
pe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel ist (z.B. Thiophenyl, Furoyl, Pyrrolcarbonyl, Nicoti- 
noyl etc.); 

Heterocyclus-Alkanoyl, bei dem der heterocyclische Rest 5- bis 6-gliedrig ist und 
zumindest ein Heteroatom aus der Gruppe Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel aufweist (z.B. 
Thiophenylacetyl, Furylacetyl, Imidazolylpropionyl, Tetrazolylacetyl, 2-(2-Amino-4- 
tlnazolyl)-2-methoxyiminoacetyl etc.) und dergleichen. 

Bei den obigen Beispielen fur heterocyclische Acylreste kann der Heterocyclus 
und/oder der aliphatische Kohlenwasserstoffleil ggf. einen oder mehrere geeignete Substitu- 
enten aufweisen, wie die gleichen, die als geeignet fur Alkyl- und Alkangruppen angegeben 
wurden. 

„ Alkyl" ist ein gerad- oder verzweigtkettiger Alkylrest mit bis zu 18 Kohlenstoffa- 
tomen, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, Pentyl, Hexyl und 
dergleichen. 

Zu „Alkenyl" gehoren gerad- oder verzweigtkettige Alkenylgruppen mit bis zu 18 
SUBSTITUTE SHEET (RULE 26) 



> 01943S8A1_I_> 



WO 01/94358 PCT/EP01/06536 

-5- 

Kohlenstoffatomen, wie z.B. Vinyl, Propenyl (z.B. 1-Propenyl, 2-Propenyl), 1- 
Methylpropenyl, 2-Methylpropenyl, Butenyl, 2-Ethylpropenyl, Pentenyl, Hexenyl. 

Zu ^Allrinyl" gehoren gerad- oder verzweigtkettige Alkinylgruppen mit bis zu 18 
Kohlenstoffatomen. 

Cycloalkyl steht vorzugsweise fur ein ggfs. substituiertes C 3 -7-Cycloalkyl oder ein 
Bi- oder Tricycloalkyl aus C 3 - 7 -Ringen; als mogliche Substituenten sind u.a. Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy etc.), Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom etc.), Nitro 
und dergleichen geeignetEin heterocyclischer Ring ist entsprechend ein wie oben definiertes 
Cycloalkyl, bei dem ein, zwei oder mehrere KoMenstoffatome im Ring unabhangig vonein- 
ander durch Sauerstoff-, Stickstofif- oder Schwefelatome ersetzt ist. 

Aryl ist ein aromatischer Kohlenwasserstoffrest, wie Phenyl, Naphthyl usw., der ggf. 
einen oder mehrere geeignete Substituenten aufweisen kann, wie Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy etc.), Halogen (z.B. Fluor, Chlor, Brom etc.), Nitro und der- 
gleichen. 

Zu „Aralkyl" gehoren Mono-, Di-, Triphenylalkyle wie Benzyl, Phenethyl, Benzhy- 
dryl, Trityl und dergleichen, wobei der aromatische Teil ggf. einen oder mehrere geeignete 
Substituenten aufweisen kann wie Alkoxy (z.B. Methoxy, Ethoxy etc.)> Halogen (z.B. Fluor, 
Chlor, Brom etc.), Nitro und dergleichen. 

Beim obigen Ester kann der Alkan- und/oder Arenteil wahlweise zumindest einen 
geeigneten Substituenten aufweisen wie Halogen, Alkoxy, Hydroxy, Nitro oder dergleichen. 

Die erfindungsgemafien Verbindungen gemaB der Formel (I) konnen in ihrer proto- 
nierten Form als Ammoniumsalz organischer oder anorganischer Sauren, wie Salzsaure, 
Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Methansulfonsaure, p- 
Toluolsulfonsaure, Essigsaure, Milchsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure, Weinsaure, 
Benzoesaure, etc. vorliegen. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Verbindungen der Formeln (T) lassen beispiels- 
weise fur Doppelbindungen enthaltende oder chirale Gruppen Ri bis R 9 , Xi, X 8 , X 9 und A das 
Auftreten raumlicher Isomerer zu. Die erfindungsgemaBen Verbindungen umfafit alle raumli- 
chen Isomere sowohl als Reinstoffe als auch in Form ihrer Mischungen. 

Besonders bevorzugt sind Einzelverbindungen, die den nachdolgenden Stnikturfor- 
meln entsprechen: 
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Die Verbiadungen der Fonnel I haben eine herbizide Wirkung. Sie eignen sich z. B. 
zur selektiven Bekampfung von Grasern in Nutzpflanzenkulturen. 

Die Erfindung betrifft herbizide Wirkstoffe der Formel I, ihre Verwendung sowie ein 
Verfahren zur pra- und postemergenten Unkrautbekampfung. 

Die Verbindungen der Formel I werden in unveranderter Form oder vorzugsweise als 
Mittel zusammen mit den in der Formulierungstechnik iiblichen Hilfsmittel eingesetzt und 
werden daher z. B. zu Emulsionskonzentraten, direkt verspriihbaren oder verdunnbaren Lo- 
sungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, 
auch Verkapselungen wie z. B. polymeren Stofifen in bekannter Weise verarbeitet. Die An- 
wendungsverfahren wie Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen werden 
gleich wie die Art der Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen ent- 
sprechend gewahlt. 

Die Formulierungen, d. h. den Wirkstoff der Formel I und gegebenenfalls einen fe- 
sten oder fliissigen Zusatzstofif enthaltende Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen 
werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z. B. Losungsmitteln, festen Tragerstoffen, und gegebe- 
nenfalls oberflachenaktiven Verbindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel kommen in Frage: aromatische Kohlenwasserstoffe, bevorzugt 

z.B: 

Xylolgemische oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester, aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Parafine, Alkohol und Glycole sowie deren Ether und 
Ester, wie Ethanol, Ethylenglycol, Ethylenglycolmonomethyl- oder ethylentether, Ketone, 
starkpolare Losungsmittel sowie gegebenenfalls expoxidierte Pflanzenole oder Wasser. 

Als feste Tragerstoffe, z. B. Staubemittel und dispergierbare Pulver, werden in der 
Regel natiirliche Gesteinsmehle verwendet wie Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder 
Attapulgit. Zur Verbesserung der physikalischen Eigenschaft konnen auch hochdisperse Kie- 
selsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt werden. Als gekornte, adsorp- 
tive Granulattrager kommen porose Typen, wie z. B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder 
Bentonit, als nichtsorptive Tragermaterialien z. B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber hinaus 
kann eine Vielzahl von vorgranulierten Materialien anorganischer oder organischer Natur, wie 
insbesondere Dolomit oder zerkleinerte Pflanzenruckstande, verwendet werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu formulierenden 
Wirkstoffes der Formel I nichtionogene, kation- imd/oder anionaktive Tenside mit guten 
Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensid- 
gemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sogenannte wasserlosliche Seifen als 
auch wasserlosliche synthetische oberflachenaktive Verbindungen sein. Haufig werden auch 
sogenannte synthetische Tenside verwendet, insbesondere Fettsulfonate, Fettsulfate, sulfo- 
nierte Benzimidazolderivate oder Allcylarylsulfonate. 
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Ferner kommen auch entsprechende Phosphate in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Lime Polyglycoletherderivate von ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und 
Alkylphenolen in Frage, die 3 bis 30 Glycolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome im 
(aliphatischen) Kohlenwasserstoffirest und 6 bis 18 Kohlenstoffatome im Alkylrest oder Al- 
kylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen, 20 bis 250 Ethy- 
lenglycolethergruppen oder 10 bis 100 Propylenglycolethergruppen enthaltenden Polyethy- 
lenoxidadukte an Polypropylenglycol, Ethylendiaminopolyproplyenglycol und Alkylpolypro- 
pylenglycol mit 1 bis 10 KohlenstojSEatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbindungen 
enthalten tiblicherweise pro Propylenglycol-Einheit 1 bis 5 Ethylenglycoleinheiten. 

Femer konnen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das Polyoxye- 
thlyensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quarternare Ammoni- 
umsalze, welche als N-Substituenten mindestens einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen ent- 
halten und als weitere Substituenten niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- 
oder niedrige Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze Hegen vorzugsweise als halogenide 
Methylsulfate vor. 

Die Wirkstofeubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 95 %, insbesondere 0,1 bis 
80 %, Wirkstoff der Formel L, 1 bis 99,9 % eines festen oder fliissigen Zusatzstoffes und 0 bis 
25 % insbesondere 0,1 bis 25 % eines Tensides. 

Insbesondere setzen sich bevorzugte Formulierungen folgendermaiien zusammen: 
(% = Gewichtsprozent). 

Emulgierbaxe Konzentrate 
Aktiver Wirkstoff: 1 bis 20 %, bevorzugt 5 bis 10 % 
Oberflachenaktive Mittel: 5 bis 30 %, bevorzugt 10 bis 20 % 
Fliissiges Tragermittel: 50 bis 94 %, bevorzugt 10 bis 85 % 

Staube 

Aktiver Wirkstoff: 0,1 bis 10 %, vorzugsweise 0,1 bis 1 % 
Festes Tragermittel: 99,9 bis 90 %, vorzugsweise 99,9 bis 99 % 

Suspensionskonzentrat 
Aktiver Wirkstoff: 5 bis 75 %, vorzugweise 10 bis 50 % 
Wasser: 94 bis 25 %, vorzugsweise 90 bis 30% 
Oberflachenaktives Mittel: 1 bis 40 %, vorzugsweise 2 bis 30 % 

Benetzbare Pulver 
Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 90 %, vorzugsweise 1 bis 80 % 
Oberflachenaktives Mittel: 0,5 bis 20 %, vorzugsweise 1 bis 15 % 
Festes Tragermittel: 5 bis 95 %, vorzugsweise 10 bis 90 % 

Granulate 
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Aktiver Wirkstoff: 0,5 bis 30 %, vorzugsweise 3 bis 15 % 
Festes Tragennittel: 99,5 bis 70 %, vorzugsweise 97 bis 85 % 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mattel bevorzugt werden, verwendet 
der Endverbraucher in der Regel verdunnte Mittel. Die Anwendungsformen konnen bis binab 
zu 0,001 % an Wirkstoff verdunnt werden. Die Aufwandsmengen betragen in der Regel 0,001 
bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,025 bis 5kg/ha. 

Die Mittel konnen auch weitere Zusatze wie StabiHsatoren, Entschaumer, Viskosi- 
tatsregulatoren, Bindemittel, Hafhnittel sowie Diinger oder andere Wirkstoffe zur Erzielung 
spezieller Effekte enthalten. 

Grundsatzlich weiB der Fachmann, welchen Syntheseweg er zur Herstellung der er- 
findungsgemafien Substanzen zu wahlen hat. Im folgenden werden beispielhaft einige Syn- 
thesewege fur Verbindungen der Erfindung angegeben. 

Synthesebeispiele 

Synthesewege fur Verbindungen des Aussehens: 
H0-NR 1 -CO-CHR 2 -NR 3 -CHR 4 -P(=O)(OH) 2 

mit R 1 = R 2 = R 3 = H 

und R 4 = n-Butyl 1 
mit R 1 = R 2 = H, R 3 = Methyl und 
R 4 = m-Pyridyl 2 
mit R 1 = R 2 = H, R 3 = n-Butyl und 
R 4 = Methyl 3 
mit R 1 = R 2 = R 3 = H und 
R 4 = Methyl, Ethyl 4 
mit R 1 = R 4 = H, R 2 = Methyl und 
R 4 = Methyl 5 
mit R ! = H,R 2 = R 3 = R 4 = Methyl 6 
mit R ! = Methyl, R 2 =R 3 = R 4 = H 7 
mit R 1 = Isopropyl, R 2 = R 3 = R 4 = H 8 
N-(l-Phosphono-pentvl)-glvcinhydroxamat (1) 




1 
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N-Pentvliden-g lycinm ethylester la 

2,51 g (20 xxunol) Glycirunethylester-hydrochlorid werden mit 2,42 g (24 mmol) 
Triethylamin sowie 2,58 g (30 mmol) frisch destilliertem Pentanal - und zum Losen mit dem 
minimalen Volumen Wasser - versetzt. Man laBt 3 d im Dunkeln bei RT riihren, extrahiert mit 
Ether, wascht die vereinten Extrakte mit Wasser und engt unter reduziertem Druck ein. Man 
erhalt Imin la als braunliches Ol in zufriedenstellender Ausbeute, welches ohne zusatzliche 
Reinigung weiter umgesetzt wird. 

N-ri-Phosphono-pentvlVglycinmethvlester lb 

Eine Mischung aus 1,88 g (12 mmol) Imin la und 0,98 g (12 mmol) phosphoriger 
Saure werden auf 1 10 °C erhitzt. Nach 10 min bei einer Reaktionstemperatur von 150 °C 
kuhlt man auf 90 °C ab, gibt 10 ml 50%iges wafiriges Ethanol hinzu, wobei das Produkt lb 
als weiBer Feststoff in zufriedenstellender Ausbeute beim weiteren Abkiihlen anfallt 

N-ri-Phosphono-pentvlVglvcinhvdroxamat (1) 

Die Umsetzung von 1,19 g (5 mmol) Phosphonsaure lb mit 30 mmol fireiem Hy- 
droxylamin in 50 ml waBrigem Methanol unter Zusatz von 3,8 ml (15 mmol) 4-M-NaOH- 
Lsg. liefert nach Riihren iiber Nacht, einengen am Rotationsverdampfer und reinigen an einer 
Amonentauschersaule Hydroxamsaure 1 als farblosen Feststoff in maBiger Ausbeute. 

N-Methvl-N-r(3-pvridvl>-phosphonomethvn-gIycinhvdroxamat (2) 




N-Methvl-N-r(3-pvridvlVphosDhonomethvl1-glvcinamid 2a 
2,02 g (10 mmol) l-(N-Metliylainino)-l-(3-pyridyl>methylphos- phonsaure (nach 
B.Boduszek, J.S.Wieczorek, J. prakt. Chemie 328, 627 (1986)) werden mit 0,84 g (10 mmol) 
Natriumhydrogencarbonat in 30 ml Wasser gelost Nach Eintrag von 0,94 g (10 mmol) 2- 
Chloracetamid laBt man iiber Nacht riihren und erhitzt die Suspension anschliefiend 1 h unter 
RuckfluiS. Die entstehende nahezu klare Losung wird heiJJ filtriert. Das Filtrat wird unter re- 
duziertem Druck eingeengt, der Riickstand in wenig Wasser aufgenommen und mit halbkonz. 
waBriger HC1 ein pH von 4-5 eingestellt. Das Saureamid 2a wird mit Aceton aus der Losung 
heraus gefallt und ohne Reinigimgsschritt weiter umgesetzt. 

N-Methvl-N-rG-p\oidvlVphosphonometfavl1-glvcinhvdroxamat (2) 
0.50 g des Rohproduktes 2a werden mit 0.15 g (2,2 mmol) Hydroxylaminhydrochlo- 
rid in 5 ml Wasser gelost. Nach 5 d bei RT wird mit Wasser verdiinnt und das Produkt 2 in 
schlechter Ausbeute am Anionentauscher gereinigt. 
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N-Butyl-N-f l-DhosphoDO-ethvD-glvcinhydroxamat (3) 

3a 1 3b I 

n-BuBr 




N-EthvUden-glvcinmethvlester 3a 

Umsetzung von 6,28 g (50 mmol) Glycinmethylester-hydrochlorid mit 3,30 g (75 
mmol) Acetaldehyd analog zu Tmin la liefert das Rohimin 3a in guter Ausbeute. 
N-fl-Phosphono-ethvD-glvcinmethvlester 3b 

Umsetzung von 4,37 g (38 mmol) Rohimin 3a mit 3,12 g (38 mmol) phosphoriger 
Same analog zu Verbindung lb liefert die Aminomethanphosphonsaure 3b als fast farblosen 
Feststoff in mittlerer Ausbeute. 

N-Bu1vl-N-(l-phosphonO'ethvlVglvcimnethvlester 3c 

3,94 g (20 mmol) 3b werden analog zu Verbindung 6c mit 2,74 g (20 mmol) n- 
Butylbromid umgesetzt Als Produkt fallt 3c als Gemisch des Methyl- und Butyl-esters in 
Form eines gelblichen Pulvers in geringer Ausbeute an. 

N-Butvl-N-( 1 -phosphono-ethvlVglvcinhydroxamat (3) 

Eine Suspension von 0,40 g (1,5 mmol) 3c in 15 ml absolutiertem Methanol wird mit 
8,0 mmol freiem Hydroxylamin in Methanol und 0,10 g (4,5 mmol) Natrium in 20 ml abs. 
Methanol versetzt. Nach Riihren iiber Nacht bei RT engt man ein und wascht den halbfesten 
Ruckstand mehrmals mit Aceton. Nach Aufhehmen des jetzt festen Ruckstands in 5 ml Was- 
ser stellt man mit halbkonz. HC1 einen pH-Wert von 5 bis 6 ein und fallt das Produkt durch 
Zugabe von Aceton. Hydroxamsaure 3 wird als farbloser Feststoff in mafiiger Ausbeute er- 
halten. 

N-(l-Phosphono-l-methvIpropyl)-L-alaninhvdroxamat ( 4) 
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N-f 1 -Phosphono- 1 -methvlpropvlVL-alaniriaiTnH 4 a 

1,53 g (10 mmol) 1 -Amino- 1-methyl-propylphosphonsaure (nach M.Soroka, Liebigs 
Ann. Chem. 1990, 331) werden mit 0,98 g (10 mmol) Chloracetamid zuN-(l -Phosphono- 1- 
methylpropyl)-alanrinamid 4a umgesetzt. Nach Fallung axis Wasser/Aceton wird 4a durch 
Umkristallisieren aus Wasser/Aceton in guter Ausbeute rein erhalten. 

N-(l -Phosphono- 1 -methvl-propvl) -T ,-al aninh vdroxamat (4\ 

1,57 g (7.5 mmol) 4a werden mit 0,52 g (7.5 mmol) Hydroxylamin-hydrochlorid in 
wenig Wasser gelost. Nach 7 d bei RT wird mit Wasser verdiinnt und das Produkt 4 am Anio- 
nenaustauscher gereinigt Man erhalt N-(l -Phosphono- l-methylpropyl)-I^alaiiinhydroxamat 
4 in maBiger Ausbeute als schwach-gelben Feststoff. 

N-Methvl-N-phosphonomethvl-L-alaninhvdroxamatrS^ 



o i O j o o i o 

HoA r % + H c=0+ ^HO^^VgH 1-BOH B %A f ^QH 

| 233 | OH 2. NH 2 OH £ j - jH 



5a 



N-Methvl-N-phosphonomethvl-L-alanin 5a 

1,03 g (10 mmol) N-Methyl-L-alanin werden in 10 ml Wasser mit 2,46 g (30 mmol) 
phosphoriger Saure und 10 ml konz. HC1 zum RiickfluB erhitzt. Binnen 15 min werden 15 ml 
37%ige Formalin-Lsg. zugetropft und eine weitere Stunde unter RiickfluB erhitzt. Nach dem 
Ablcuhlen fallen Kristalle aus, die filtriert und mit Isopropanol gewaschen werden. Umkri- 
stallisieren aus Wasser/lsopropanol liefert farblose Kristalle von 5a in mittlerer Ausbeute. 

N-Methvl-N-phosphonomethvl-L-alaniiihvdroxamat (5) 

1,18 g (6 mmol) 5a werden in 50 ml absolutiertem Ethanol mit einer Spatelspitze p- 
Toluolsulfonsaure suspendiert. Nach 5-stiindigem Erhitzen unter RiickfluB wird die Losung 
unter reduziertem Druck eingeengt, der olige Riickstand in 25 ml absolutem Methanol gelost 
und eine Losung von 30 mmol Hydroxylamin in Methanol dazu getropft [aus 2,08 g (30 
mmol) Hydroxylainin-hydrochlorid und Natriummethanolat in aquimolarer Menge]. Zu der 
resultierenden Suspension gibt man 0,41 g (1 8 mmol) Natrium in Methanol. Nach Riihren 
ilber Nacht zieht man das Losungsmittel unter reduziertem Druck ab, nimmt in Wasser auf 
und trennt das Produkt 5 in maBiger Ausbeute an einem Anionentauscher von anderen Salzen 
ab. 
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N-MethvI-N-( l-phosphono-ethvl VL-alaninhvdroxamat ( 6> 



MeO 




NH 2 HCI 



MeO 




T 



H +H,PO„ 



MeO 




O 

II 

.P. 



6a 



6b 



+Mel 



N 

Ah 




O 

II 



NH 2 OH 
MeOH 



MeO^^V^ V 



O 
II 

OH 



6c 



N-Elfavliden-L-alaiiinmethvlester 6a 

Die Umsetzung von 6,98 g (50 mmol) L-Alani nm ethylester nut 3,3 Og (75 mmol) 
Acetaldehyd nach Vorschrift fiir Verbindung la liefert das Rohimin 6a in guter Ausbeute. 
N-(l~PhosphonoethvlVL-alaninmethvlester 6b 

Die Umsetzung von 4,51 g (35 mmol) Rohimin 6a mit 2,87 g (35 mmol) phosphori- 
ger Saure nach der Vorschrift fur la liefert die Aminomethanphosphonsaure lb als farblosen 
Feststoff in roittlerer Ausbeute. 

N-Methvl-N-(1 "phosphono-ethylVL-alaninmethvlester 6c 

3,17 g (15 mmol) 6b werden in 50 ml peroxidfreiem THF suspendiert. Diese Suspen- 
sion wird nacheinander vesetzt mit 5,0 g wasserfreiem K 2 C03, 5 Tropfen 18-Krone-6, 0.5 g 
BU4NI und 2, 1 8 g (1 5 mmol) Mel. Nach Riihren uber Nacht bei 30°C kiihlt man auf 0°C ab 
und filtriert. Der Filterriiclcstand wird in Wasser aufgenommen. Auf Zusatz von Aceton fallt 
das Produkt aus. 6c wird als gelblicher Feststoff in maBiger Ausbeute erhalten. 

N-Methvl-N-(l-phosphono-ethvlVL-alaninhvdroxamat ( 6) 

Eine Losung von 0,90 g (4 mmol) 6c in 15 ml Wasser wird mit einer methanolischen 
Losung von 20 mmol freiem Hydroxylamin und mit 3,0 ml (12 mmol) 4-M-NaOH versetzt. 
Nach 1 h wird das Hydroxamat 6 als fast farbloser Feststoff in mittlerer Ausbeute durch Rei- 
nigung am Anionenaustauscher isohert. 

rN-Phosphonomethvlglvcin)-N-methvlhydroxamat (7) 



HOOC. 



H 

I 



j* 1. EtOH 

"\^OH 
OH 



2. MeNHOH 



O H 



OH 



O 
II 

\^OH 
OH 



1,50 g (8,8 mmol) N-Phosphonomethylglycin wird in 80 ml absolutem Ethanol unter 
Zusatz von 3 Tropfen konz. Schwefelsaure 3 h refluxiert. Nach dem Abkuhlen setzt man 10 
Aquivalente einer aquimolaren Mischung aus N-Methylhydroxylaminhydrochlorid und 
NaOH in Wasser zu, riihrt 20 min und stellt den pH dann auf 13 ein. Der entstandene Nieder- 
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schlag wird gesammelt, in Wasser gelSst, mit HClpH 8 eingestellt und iiber eine Anionen- 
austauschersaule gereinigt. Man erhalt das gewiinschte Hydroxamat 7 in mittlerer Ansbeute. 
(N-PhosnhonomethvlglvcinV-N-isoDronvlhvdroxamat Y8> 



H O 

HOOa i A 1, EtOH 



■ OHO 



OH° H 2 - W'ropNHOH ¥ ^ QH OH 



OH 



8 



Die Darstellung der Verbindung 8 erfolgt analog zu der Herstellung von Verbin- 
dung 7 durch Umsetzung von N-Phosphono-methylglycin mit N- 

Isopropylhydroxylaminhydrochlorid. Die Verbindung 8 wird nur in geringer Ausbeute er- 
halten. 

Im folgenden wird ferner die herbizide Wirksamkeit der erfindungsgemaBen Ver- 
bindungen beschrieben: 
Stoff : 1 




Hydro Vorauflauf 
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Erde Nachauflauf 
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Stoff ; 2 




Hydro-Vorauflauf 
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Patentanspriiche 
Phosphororganische Verbindungen der allgemeinen Formel (T): 

%, o * ° 
R 2 R4 

in der A aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus -CR5R6-, -CR 5 R6CH(OH)-, -CRsReCO- 
und - COCR5R6- besteht, 

in der Ri aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Wasserstoff, substituiertem und unsub- 
stituiertem Alkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und un- 
substituiertem Alkinyl, substituiertem und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und 
unsubstituiertem Acyl 5 substituiertem und unsubstituiertem Cycloalkyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Aralkyl, 
substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen Rest, substituiertem und unsub- 
stituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest, einem Metall der ersten, zweiteu oder dritten 
Hauptgruppe des Periodensystems, Ammonium, substituiertem Ammonium und Am- 
moniumverbindungen, die sich von Ethylendiamin oder Aminosauren ableiten, besteht 
in der R 2 , R3, R4, R5, R6 und R 7 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe aus- 
gewahlt sind, die aus Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl 5 substitu- 
iertem und unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, sub- 
stituiertem und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, sub- 
stituiertem und unsubstituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- 
Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubsti- 
tuiertem heterocyclischen Rest, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl- 
heterocyclischem Rest und Benzolsulfonyl besteht, und wobei, wenn A fur -CH 2 - steht, 
mindestens ein Rest aus R 2 , R3, R5 und R7 aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus sub- 
stituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkenyl, 
substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem und unsubstituiertem Aryl, 
substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und unsubstituiertem Cycloal- 
kyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, substituiertem und unsub- 
stituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocyclischen Rest, substi- 
tuiertem und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest und Benzolsulfonyl besteht, 
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in der Rs und R9 gleich oder verschieden sind und aus der Gruppe ausgewahlt sind, die 
axis Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem und unsub- 
stituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem und 
unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem und un- 
substituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, sub- 
stituiertem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem heterocy- 
clischen Rest, substituiertem und unsubstituiertem Allcyl-heterocyclischem Rest, OX 3 
oder OX4 besteht, 

wobei Xg oder X9 gleich oder verschieden sein kdnnen und aus der Gruppe ausgewahlt 
sind, die aus Wasserstoff, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl, substituiertem und 
unsubstituiertem Alkenyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkinyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Aryl, substituiertem und unsubstituiertem Acyl, substituiertem 
und unsubstituiertem Cycloalkyl, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-Cycloalkyl, 
substituiertem und unsubstituiertem Aralkyl, substituiertem und unsubstituiertem he- 
terocyclischen Rest, substituiertem und unsubstituiertem Alkyl-heterocyclischem Rest, 
einem Metall der ersten, zweiten oder dritten Hauptgruppe des Periodensystems, Am- 
monium, substituiertem Ammonium und Ammoniumverbindungen, die sich von Ethy- 
lendiamin oder Aminosauren ableiten, besteht, 

wobei samtliche Gruppen mit Phenylgruppen, Hydroxy-, Oxo-, Halogen-, CN-, (C 0 . 
9 )(Co-9)-Amino-, Ci_ 9 -Alkyl-, C^ 9 -Alkoxyguppen und die cyclischen Reste auch mit Ni- 
trogruppen und R2 auch mit einer Carboxygruppe substituiert sein konnen, 
und deren Salze, Ester und Amide und Salze der Ester. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Ri aus der Gruppe aus- 
gewahlt ist, die aus Wasserstoff, einem Metall der ersten, zweiten oder dritten Haupt- 
gruppe des Periodensystems, wie Na, K, Ca, Mg, Al, Cu sowie Ammonium, substitu- 
iertem Ammonium und Ammoniumverbindungen, die sich von Ethylendiamin oder 
Aminosauren ableiten, besteht. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Rg und R 9 unab- 
hangig aus der Gruppe ausgewahlt sind, die aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, OX 8 und 
OX 9 besteht. 

4. Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dalJ OXg und OX 9 aus der 
Gruppe ausgewahlt sind, die aus der ersten, zweiten oder dritten Hauptgruppe des Peri- 
odensystems, wie Na, K, Ca, Mg, Al, Cu sowie Ammonium, substituiertem Ammonium 
und Ammoniumverbindungen, die sich von Ethylendiamin oder Aminosauren ableiten, 
besteht. 
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5. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus der Gruppe aus- 
gewahlt sind, die aus 
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6. Verwendung nach Anspruch 5 5 dadurch gekennzeicbnet, daB die Verbindungen aus der 
Gruppe ausgewahlt sind, die aus N-(l-Phosphonopen1yl)-glyciiihydroxa£nat, N-Methyl- 
N- [(3 -pyridyl)-phosphonomethyl] -glycinhydroxamat, N-Butyl-N-( 1 -phosphonoethyl)- 
glycinhydroxamat, N-(l-Phosphono-l-methylpropyl)^ N-Methyl- 
N-phsphonome1iiyl-L-alaiiinhydroxamat ? N-Methyl-N-( 1 -phosphonoefhyl)-L- 
alaninhydroxamat, N-Phosphonome1iiylglycin)-N-metiiylhydroxamat und (N- 
Phosphonomethylglycin)-N-isopropylhydroxamat besteht. 

7. Verwendung von phosphororganischen Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 
6 als Herbizid. 

8. Verfahren zur selektiven pre- oder postemergenten Bekampfung von Unkrautern in 
Nutzpflanzeiikiiltiiren, dadurch gekennzeichnet, daB man die Nutzpjflanzen oder deren 
Anbauflache mit einer wirksamen Menge mindestens einer der in einem der Anspriiche 
1 bis 6 definierten Verbindungen gemafi Formel (I) oder eines mindestens eine solche 
Verbindung enthaltenden Mittels behandelt. 
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